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(§) Verfahren zur Herstellung aktivstoffhaltiger Kapseln durch Miniemulsionspolymerisation 

(57) Es wcrden Verfahren zur Herstellung aktiv oder wirk- 
stoffhaltiger Polymerisatkapseln, -kugelchen oder -tropf- 
chen unter in-situ-Verkapselung des jeweiligen Aktiv- 
oder Wirkstoffs durch nichtradikalische Miniemulsions- 
polymerisation, vorzugsweise Polyaddition, yeeigneter 
Monomere beschrieben. 

Die auf diese Weise hergestellten aktiv- oder wirkstoffhal- 
tigen Polymerisattragersysteme konnen als Delivery-Sy- 
steme, insbesondere im Bereich der Kosmetik und Kor- 
perpflege, im Bereich der Pharmazie, bei der Klebstoffver- 
arbeitung und/oder im Bereich der Wasch- und Reini- 
gungsmittel, verwendet werden. 
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Beschrcibung 

1 0001 1 Die vorlicgendc Erlindung bet riff I Verfahrcn zur ITcrslcllung akliv- oder wirksloflhalligcr Polymerkapscln, - 
kiigclchcn odcr -tropfchen durch nichiradikalischc Minicniulsionspolymcrisation sowic die Vcrwendung der aufdicsc 
s Wei se hcrgcsl c 1 1 1 en K apse I n, Kiigc I chen odcr 'Prop fc hen a I s 1 ")cli very- S y si e me Hi r A kl i v- odcr Wi rk sloflc, i nshc sond ere 
zum Einsatz in Kosmciikproduklcn, pharniazeuiischcn Zusanmicnsctzungcn, KlcbstolTcn, Wasch- und Reinigungsmit- 
icln und dcrglcichcn. 

1 0002| Aklivsloffc odcr Wirksubslanzcn wic Duflstoffe, elherischc Ole, Parfumolc und Pflcgcolc, Farbstoffc odcr 
pharniazculisch aktive Wirkstoffe, die in kosmetischen und/odcr pharniazeuiischcn Produktcn odcr in Wasch- und Rei- 
io nigungsmiucln eingcscizt werden, vcrlicren haulig schon bci dcr Lagcrung odcr abcr dircki bci dcr Anwcndung ihre Ak- 
livilal. Manchc dicscr Stofic konnen auch cine /.ur Vcrwendung nichl ausrcichcndc Siabilitat besity.cn odcr storende 
Wcchsclwirkungcn mil andcrcn Produklbcslandieilen verursachen. 

1 0003] Daher isl cs von Tnlcrcs.sc, solchc Subsianx.cn konirolliert und am gewunschien Einsaizorl mil maximaler Wir- 
k u n g ei n xusciy.cn . 

15 |0004] Aus diesem Grundc werden Aktiv- odcr Wirksubslanzcn wic Duflstoflc, Pflcgcolc und antibaklericlle Wirk- 
stoffe den Produktcn in raumlich abgegrenzter, geschiilzter Form zugcsclzt. Haufig werden empfindliche Subslanzen in 
Kapseln verschiedener (JrolSen eingeschlossen, aut* gceigncicn Tragermalcrialien adsorbien odcr chemisch modilizicrt. 
Die Freisctzung kann dann mil TTilfc cincs gceigncicn Mechanismus akiivicn werden, beispiclsweisc mechanisch durch 
Schcrung, odcrdiffusiv dircki ausdeni Matrix material erfolgcn. 

20 (0005J Daher werden Sysieme gesuchl, die sich als Verkapselungs-, Transport- oder Darrcichungsvchikcl oil syn- 
onym auch als "Delivcry-Sysieme" odcr "('arrier-Sysicmc" bezeichnci cigncn. 

1 0006 J lis cxislicren bereiis zahlrcichc konmicr/.icllc Dclivcry-Sysienie, die auf porosen Polynicrpartikeln oder Lipo- 
somen basieren (z. B. Mikrosponges® von der Firma Advanced Polymer Systems oder abcr Nanolopes® von dcr Pinna 
Ciba-Geigy, sichc hierzu B. Herzog, K. Sonimcr, W. Basehong, J. Roding "Nanotopes 1M : A Surfactant Resistant Carrier 

25 System "in SOFW- Journal, 124. Jahrgang 10/98, Seiien 614 bis 623). 

1 0007] Der Nachieil dicscr herkomm lichen, aus dem Stand der Technik bekannlen Dclivery-Sysleme besieht darin, daB 
sic nur cin geringes Bcladungspolcntial aufweisen, die PartikclgrdBc der Polymcrkugcln meisi im Bcrcich von cinigen 
Mikrometern bis einigen 100 um liegt und cine Verkapselung dcr Wirksubslanzcn in der Regel nicht in situ erfolgcn 
kann. Die Modihzicrung der Kapscloberflachcn ist nichl moglich bzw. schr aufwendig. Liposome besitzen auBcrdeni 

40 cine fur viele Anwendungen ungenugende Siabilitat. 

1 0008 1 K. Landfester, F. Harks, IT. -P. TIentzc. M. Anlonictli "Polyaddilion in miniemulsions: A new route to polymer 
dispersions" in Macroniol. Chem. Phys. 201, 1-5 (2000) beschreiben allgcmcin Polyadditionen in Minicmulsioncn. Einc 
Verkapselung von Akliv- odcr Wiriest off en ist jedoch don nicht erwahnt. 

1 0009 J Die europaische Offcnlegungsschrift HP 0 967 007 A2 bcschreibl cin Verfahrcn zur Mi kro verkapselung fester, 
J5 biologisch aktiver Subslanzcn. insbesondere Pcslizidc, durch Poly kondensat ion cincs Mel ami n- bzw. Phcnol/Formalde- 
hyd-TIarzes oder cincs IlamslolT/Formalin-Harzes in Dispersion in Gegenwart dcr jeweils zu vcrkapsclnden Aktivsub- 
sianz und cincs nichlionischcn poiymcren Schutzkolloids zur Siabilisierung der Emulsion, wobei Mikrokapseln mil mitt- 
lercn Tcilchendurchniesscrn von 0,1 bis 300 um erhallen werden. Dieses Verfahrcn ist nur zur Verkapselung fester bio- 
logischcr Aktivsubstanzen gecignct. Zur Siabilisierung der Emulsion muB der Emulsion cine polymcrcs Schutzkolloid 
40 zugcsclzt werden. 

1 0010) Y. G. Durant "Miniemulsion Polymerization: Applications and Continuous Process" in Polymer Mater. Sci 
Eng. 1999, 80, Seiien 538 540 beschreibt die Verkapselung oiganisch loslicher FarbslolTc mil einer Polymcrhulle aus 
Polystyrol durch UV-induzierie radikalischc Polymerisation von Styrol in Miniemulsion. Eine Verkapselung andcrer 
Vcrbindungen als organisch losliche FarbslolTc wird nicht erwahnt. Nachteilig bci diesem Verfahrcn isl insbesondere, 
45 da6 relaiiv unemphndlichc Vcrbindungen nach dieser Mcthode nichl verkapselt werden konnen, da die bci der radikali- 
schen Polymerisation inicrmediar gcbildctcn Radikale cmpfindlichcrc Verbindungcn, z. B. solchc mil Doppelbindungen, 
angrcifen konnen. 

10011 ] B. Erdem el al. "Encapsulation of Inorganic Particles via Miniemulsion Polymerization" in Polymer. Mater. Sci 
Eng. 1999, 80, Seiien 583/584 beschreiben die Verkapselung fester, nichl loslicher anorganischer Partikcl, namlich Titan- 

50 dioxidlcilchen, mil einer Polymcrhulle aus Polystyrol durch UV-induzierie radikalischc Polymerisation von Styrol in Mi- 
niemulsion. Eine Verkapselung andcrer Vcrbindungen als nichl losliche, fesle anorganischc Parti kel wird nicht erwahnt. 
Nachteilig auch bci dicscr Mel hodc isl, daB rclativ uncmptindliche Vcrbindungen nach dicscr Mcthode nicht verkapselt 
werden konnen, da die bei der radikalischcn Polymerisation intermediar gebiideien Radikale cmpfindlichcrc Verbindun- 
iien, z. B. solchc mil Doppelbindungen, angreifen konnen. 

55 |00121 WO 98/02466, DE 196 28 142 Al, DE 196 28 143 Al und EP 818 471 Al beschreiben die FTerstcllung von 
walSrigen Polymerisatdispcrsioncn durch lrcic radikalischc Polymerisation radikalisch polymerisierbarer Verbindungen 
im Zusiand dcr Miniemulsion. Einc Verkapselung von Aklivsioffcn isl don nirgends erwahnt. 

|0013) Es isl nunniehr die Aufgabc dcr vorlicgcnden Erfindung, cin Vcrfaliren zur ITcrslcllung von poiymcren Kapseln, 
Kiigclchcn odcr Tropfchen bcreitzustcllcn, die sich als Trager fiir Aktiv- und Wirkstoffe verschicdensler Art cigncn. Ins- 

60 besonderc soil das Verfahrcn auch die Verkapselung oder den EinschluR empfindlichcr Akliv- odcr WirkstoiTe enviogli- 
chen, wclchc mil herkomnilichen Mcthodcn nicht odcr nichl ohnc weilcres verkapselt werden konnen. 
[0014] Durch die Verkapselung soli einc Koagulation, Agglomeration oder unkonirolliertc Diffusion dcr eingcschlos- 
senen Aktiv- odcr Wirkstoffe verhinderi und gleichzcitig dcrcn konirollieric Freisctzung cniioglicht werden. 
1 0015| Die nach einem solchcn Verfahrcn hergeslellten poiymcren Kapseln, Kiigclchcn odcr Tropfchen sollen weiter- 

65 hin cin nioglichst groBcs licladungspoicniial aufweisen. Insbesondere sollen sic als Trager- oder Deli vcry-Syst erne fur 
Aktiv- und Wirkstoffe verschicdensler An vcrwcndcl werden konnen und somit dcrcn konirollieric Freisctzung am ge- 
wunschien On gcwahrleisten. 

|0016) Wcitcrhin soil cin solchcs Verfahrcn cine gczielic Modifizicrung dcr Parti kclcigcnschaft en fur dcrcn jewcilige 
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Verwcndung cnnoglichcn. Das ist insSesondcre dahingchcnd wichiig, wcnn die Partikel gezTeli an den On der Anwcn- 
dung gchrachl werden sollcn ode r scl her cine inlrinsischc Aflinilal x.um On ihrer Anwcndung aufweisen sollcn. 
|00171 GcinaB einer ersien A usfiih rungs form isi Gcgcnsiand der vorliegendcn Erlindung ein Vcrfahren zur Tlcrslcllung 
akiiv- oder wirkstofmaltigcr Polymerkapseln, -kugelchen oder -iropfchcn, das dureh die Iblgcndcn Verfahrenssehriiie 
gekennzeichnel ist: 

(a) Bcrcitslcllung einer Miniemulsion, enihahend: 

- dureh nichlradikalische Emulsionspolymerisaiion polymcrisierharc Verbindungen (Monomcre), 

- mindesiens eincn zu verkapselnden oder cinzuschlielSendcn Akiiv- oder WirksloiVund 

-- mindesiens cine gren/flachenaklive Subsianz ( Tensid) /.ur Siabilisierung der Miniemulsion, ausgcwahlt aus 
der Gruppc von 

(i) nicht poly mcrcn, insbesondere nicdcnnolckularcn nichlionischen Tcnsidcn und 

(ii) ionischen Tcnsidcn: 

(b) Durchfuhrung einer nichtradikalischen Polymerisaiionsreakiion in der unicrSchrin (a) bereilgeslelllen Minie- 
mulsion, wobei hicrdurch eine in-situ-Verkapselung oder ein in-silu-EinschluB des Akiiv- oder WirkslolTs in den 
dureh nichlradikalische Polymerisaiionsreakiion erzcugien Polymerkapseln, -kugelchen oder -troplchen bewirkl 
wird; und 

(c) anschlicBcnd gcgcbcnenfalls Abtrennung der aufdicsc Weise erhalicnen akiiv- oder wirkstoffhaliigcn Polymer- 
kapseln, -kugelchen oder -troplchen. 



20 



|0018| Die Darslellung der crfindungsgemaBen akiiv- oder wirkslolThaltigen Tragersysicm (Polymerisatkapseln. -ku- 
gelchen oder -troplchen ) erlolgi erfindungsgemaB also dureh eine nichlradikalische Polymerisation in Miniemulsion. 
|0019| Minieniulsioncn konnen als waBrige Dispersionen slabiler Ollropfchen mil TropfcngroBen von etwa 10 bis 
elwa 500 nm vcrsianden werden, die dureh intensive Scherung eines Systems erhalien werden, welches 01, Wasscr, ein 
Tensid und ein Hydrophob enthalt. Die Hydrophobe, die fur die Herstellung stabilcr Miniemulsion erfordcrlich sind, sind 25 
beispielsweise Monomcre, welche eine geringe Wasserlosliclikeil aufweisen. Der Hydrophob unierdrucki den Masscn- 
austausch zwischen den vcrschicdcncn Ollropfchcn dureh osmotischc Kraiic (die Oslwald-Rcifung). abcr dirckl nach der 
Minicmulsionsbildung isi die Dispersion nur kriiisch stabilisierl im Hinbliek auf StoBe der Teilchen, und die Tropfen 
selbsl konnen imnicr noch in ihrer GroBe dureh weiiere SloBe und Vcrschmclzcn anwachsen. Zu wciiercn Einzelhcilcn 
he/uglich Minieniulsioncn und Polymerisalionen in Minieniulsioncn wird verwiesen auf den Artikcl von K. Landfcslcr, 30 
V. Harks, H.-P. Hcntzc. M. Antonietti "Polyaddilion in minicmulsions: A new route to polymer dispersions" in Macro- 
mol. Chem. Phvs. 201, 1-5 (2000), dessen Inhall hiermil dureh Bczugnahnie eingeschlossen ist. Ferner wird verwiesen 
auf die dorl refcricrtc Druckschrift E. D. Sudol. M. S. Es-Aasser, in: "Emulsion Polymerization and Emulsion Polymers 
", P. A. Lovell, M. S. El-Aasser, Eds., Chichester 1997, S. 699, deren Inhall chenlalls hiermil dureh Bczugnahnie einge- 
schlossen ist. 

[0020] In Vertahrensschritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt zunachst die Bcreitsiellung bzw. Herstellung 
der erfindungsgemaB verwendeten Miniemulsion. 

|0021] Die Herstellung der Mikroeniulsion erfolgt in an sich bekanntcr Weise. Es kann verwiesen werden auf die be- 
reils ziticrlcn Literal ursicllen, namlich den Artikcl von Landfeslcrel al., die dorl refcricne Druckschrift von Sudol et al. 
sowie auf die bereils ziticrlcn Offcnlegungsschrift.cn WO 98/02466, DE 196 28 142 Al, DE 196 28 143 Al und 40 
EP 818 471 Al. 

I0022J Zur Herstellung der Miniemulsion wird zunachst in einfacher, an sich bekanntcr Weise eine waBrige Makroc- 
mulsion hergestcllt, die die Monomeren, den zu verkapselnden Akiiv- oder WirkslofT sowie das Tensid (oberfiachenak- 
live Subsian/) cnihalt. 

10023] Nachdem die Mischung honiogenisiert und in eine Makroemulsion uberfuhrt worden isu wird die auf diese 45 
Weise gebildcie Makroemulsion anschlicBcnd in ublicher, dem Fachntann bekannten Weise in eine sogenannle Minie- 
mulsion, cine schr stabile An von Emulsion, Uberfuhrt, /. B. mitlels Bchandlung der zuvor erzcugien Makroemulsion 
dureh Ultraschal 1, dureh TTochdruckhomogcnisation oder dureh einen Microlluidizer. Die Eeinverleilung der Komponen- 
ten wird im allgcnicincn dureh einen hohen lokalen Encrgiceintrag erzielt. 

|0024J Bei der erfindungsgemaB verwendeten Miniemulsion handcll es sich urn eine im wescnl lichen waBrige, dureh 50 
die grenzflachenaktivc Subsianz siabilisiertc Emulsion von Monomeren und Akiiv- oder WirkstolT(en) mil einer Tcil- 
chengroBc der emiilgierten Troplchen von 10 nm bis 500 nm, insbesondere von 40 nm bis 450 nm. vorzugsweise von 
50 nm bis 400 nm. 

(0025) Die mitllere GroBe der Troplchen der disperses Phase der erfindungsgemaB verwendeten Miniemulsion laBt 
sich im allgcnicincn nach dem Prinzip der quasielaslischen dynamischen Lichtsircuung besiimmcn, wobei hierbei der so- 55 
genanntc z-gcnriuclte Trdpfehendurchmcsser der unimodalcn Analyse der Auiokorrelationslunktion erhalien wird. 
[00261 Die TcilchengroBc und TeilchcngroBenvcncilung der cmulgicncn Tropfchen in der Miniemulsion bestininien 
schlicBlich auch die TcilchengroBc und TeilchcngroBenvcncilung der polynicrisicrlcn Endprodukie und stimmt im wc- 
scntliehcn hiermil ubercin. Auch die crhaltenen Poly nierpatiikel konnen mil Hi lie der dynamischen Lichtsircuung in be- 
zug auf ihrc TcilchengroBc und Monodispcrsilai charakierisiert werden. r>o 
10027] Bei den erfindungsgemaB verwendeten Monomeren handcll es sich im allgcnicincn urn dureh nichlradikalische 
Einulsionspolymerisation polymcrisicrbarc Verbindungen (Monomcre). Insbesondere handcll es sich hicrbei urn solche 
Monomcre, die dureh Polykondensalionsreaktion, insbesondere dureh Polyaddilionsreaklion, polymerisierbar sind. 
|0028J Im allgcnicincn sind die erlindungsgemaB verwendeten Monomcre hydrophob oder amphiphil. 
|0029] Insbesondere sind die erfindungsgemaB verwendeten Monomcre im weseni lichen wasserunloslich oder zumin- 6.s 
dest in der waBrigcn Phase nur schwcrloslich. Vorzugsweise sind die erfindungsgemaB verwendeten Monomeren in der 
waBrigcn Phase zu weniger als 10%, vorzugsweise zu wcnigerals 5%, insbesondere zu weniger als 1%, loslich. 
1 0030 J Im allgcnicincn licgt der Mononicrcngchah der in Schritl (a) bereilgeslelllen Miniemulsion im Bercich von 1 
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bis 45 Gew.-%, vorzugsweisc 3 bis 25 Gcw.-%, insbcsondcrc 5 bis 15 Gew.-%, bclragt, bezogcn auf die Minicinulsion. 
|00311 Dcr durch das erfindungsgcmatte Vcrfahrcn cinzuschlicBcndc odcr zu vcrkapsclndc Akliv- cxlcr WirkslolT isl ini 
allgcmcincn hydrophob odcr am phi phi!. 

|0032J Insbcsondcrc ist dcr durch das crfindungsgcmaBc Vcrfahrcn cinzuschlicBcndc odcr /.u vcrkapsclndc Akliv- odcr 
s WirkslolT im wcscnl lichen wasserunloslich odcr /umindcsl in dcr waBrigen Phase nur schwerloslich. Tin allgcmcincn isl 
dcr Akliv- cxlcr WirkslolT in dcr waBrigen Phase zu weniger als 10%, vorzugsweisc zu weniger als 5%, insbcsondcrc zu 
weniger als 1%, loslich. 

|0033| Dcr erlindungsgcmaB vcrwendclc Akliv- odcr WirkslolT solllc in organischen Mcdicn unci Ldsungsmiticln, ins- 
bcsondcrc in den Monomcrcn, loslich odcr dispergierbar sein. 
io |0034] Dcr Akliv- odcr WirkslolT kann unier Rcakiionsbcdingungen eniweder als Plussigkeil odcr aber als PesislolT 
vorliegen. 

|0035] Dcr Akliv- odcr WirkslolT wird vor/.ugsweisc ausgewahll aus dcr Gruppc von DuRslotTen; Olcn wic eiheri- 
schen Olcn, Parlumolcn, Pflcgcolcn und Silikonolen: pharmazculisch akiiven Subslanzen wic anlibaklcriellcn, anlivira- 
len cxlcr fungiziden WirkslolTcn; Antioxidanlien und biologisch wirksanien SlolTen; Vkaminen und Viiaminkomplcxen: 

15 linzymcn und enzymalischen Syslemen: kosmeiisch akiiven Subsian/en; wasch- und reinigungsakliven Subslan/en; bio- 
genen WirkslolTcn und Genen; Polypcpliden und Vircn; Prolcincn und Lipidcn; Wachscn und Fcllen: Schauminhibilo- 
ren; Vcrgrauungsinhibiioren und Mitleln zuni I 'arbschulz; Soil-repc I lenl- WirkslolTcn; Blcichaktivalorcn und optischen 
Aufhellem; Aminen; sowie Mischungen der zuvor aufgeluhrien Verbindungcn, insbcsondcrc auch Mischungen mil 
ParbsiotTen cxlcr farbenden Subsianzcn. 

20 |0036| Der Akliv- cxlcr WirkslolTgchaii in dcr in Schrill (a) bcrcilgcslclllen Minicinulsion bclriigl ini allgcmcincn 0.01 
bis 45 (icw.-%. vor/.ugsweisc 0.1 bis 30 (icw.-%. insbcsondcrc 1 bis 20 <lcw.-%. bezogcn auf die Minicinulsion. 
|0037] Die crfindungsgcmaB vcrwendclc grcnzflachenaklivc Subslan/. (Tensid) zur Siabilisicrung der Minicinulsion isl 
- gemaB der ersien Ausfuhrungsform tier vorliegenden Hrhndung - ausgewahll aus dcr Gruppc von 

25 (i) nichLpolymeren, insbcsondcrc niederinolekularen nichtionischen Tensiden und 

(ii) ionischen Tensiden. 

J0038] Wcnn die crfindungsgcmaB vcrwendclc grcnzflachenaklive Subslan/ (Tensid) /.ur Siabilisicrung dcr Minicinul- 
sion (i) ein nichipolynicrcs. insbcsondcrc nicdermolckulares nichiionischcs Tensid isl. kann cs insbcsondcrc ausgewahll 
M) werden aus der Gruppc von alkoxylierien, vor/.ugsweisc clhoxylicrt.cn Fellalkoholen, Alkylphcnolcn, Fellamincn und 
Fcilsaurcamiden; alkoxylierien TrigJyccridcn, Mischclhern und Mischformalcn: gegebenen falls paniell oxidicrlen 
Alk(en)yloligoglykosiden; Glucoronsaurcdcrivaten; Fciisaure-N-alkylglucamiden; Prolcinhydrolysaten; Zuckercstern; 
Sorbiiancsicr; Aminoxidcn. 

|0039] Wen ii die crfindungsgcmaB vcrwendclc grcnzflachenaklivc Subslan/ (Tensid) /ur Siabilisicrung der Minicmul- 

35 sion (ii) cin ionisches Tensid isu kann cs sich urn ein kaiionisches odcr anionisches Tensid handeln. 

(0040] Bcispiclc fur crfindungsgcmaB geeignele kationischc Tensidc sind solehc Verbindungcn, die insbcsondcrc aus- 
gewahll werden aus der Gruppc von quariarcn Amnioniumverbindungen wic Dimelhyldistearylanimoniumchlorid. Slc- 
panlex VI, 90 (Slcpan); lisicrquals, insbcsondcrc quaternierten Fcilsaurclrialkanolamincslersal/en; Salzcn langkciligcr 
primarcr Amine; qualcrnarcn Ammonium verbindungcn wic TTcxadccyllriniclhylanimoniuiiichlorid (CTMA-CI); Dchy- 

40 quari A (Ceirimoniunichlorid, Cognis) odcr Dchyquart LDB 50 (Lauryldimelhylben/ylamnioniunichlorid; Cognis). 

|0041] Beispiele fur crfindungsgcmaB geeignele anionische Tensidc sind solche Verbindungcn. die insbcsondcrc aus- 
gewahll werden aus dcr Gruppc von Scifcn: Alkylbcnzolsulfonalcn; Alkansulfonal.cn; Olefinsulfonaien; Alkylcihcrsul- 
fon alcn ; G lycerincl hcrsu I fonalcn ; a-Mci hy leslers u I fon ut.cn; Sulfofcl isaurcn ; A 1 ky 1 su 1 fat en ; Fcl tal koholet hcrsu 1 fat cn ; 
Glycerinelhersullalen; Fettsaureelhcrsulfalcn; Hydroxymischel hcrsu If aien; Monoglyccrid(elhcr)sulfalen; Fctisaurca- 

45 mid(eihcr)sulfaicn; Mono- und Dialkylsulfosuccinaten; Mono- und Dialkylsulfosuccinamaien; Sulfoiriglyceriden; 
Aniidscifcn; Elhercarbonsaurcn und deren Salzcn; Fellsaureisolhionalen; Fcllsaurcsarcosinalcn: Feltsaureiauriden; N- 
Acylanrinosauren wic Acyllaclylaten, Acyllarlralcn, Acylglutamalcn und Acylasparlalen: Alkyloligoglucosidsulfalcn; 
ProLeinfclLsaurekondcnsaf.cn, insbcsondcrc pflanzlichen Produktcn auf Weizenbasis: Alkyl(elher)phosphaten. 
|0042] Der Gehall an grenzflachcnaklivcr Subslan/ in dcr in Schrill (a) bereiigesLellten Minicinulsion betragl im allgc- 

50 meincn 0,1 bis 1 5 Gcw.-%, vorzugsweisc 0,3 bis 10 Gew.-%, insbcsondcrc 0,5 bis 5 Gcw.-%, bczogcn auf die Miniemul- 
sion. 

|0043] Der TTerslellung der Minieimilsion in Verfahrcnsschrill (a) des crfindungsgema'Ben Vcrfahrcns schlicBi sich 
dann in Vcrfaiircnsschrilt (b) die Durchfiihrung einer nichlradikalischen Polyincrisaiionsreakiion in der unler Schrill (a) 
bcrcilgeslclllcn Minicinulsion an, wobei hierdurch eine in-siiu-Verkapselung oder ein in-siiu-liinsehluB des Akliv- oder 
55 WirksiolTs in den durch nichlradikaiisehc Polyincrisaiionsreakiion cr/eugien Polynicrkapscln, -kugclchen odcr -tropf- 
chen bewirki wird. 

|0044] Wic zuvor beschricben, bestimnu die TcilchcngroBc und TcilchcngroBcnvcneilung dcr emulgicn.cn Tropfchen 
in dcr Mikrocniulsion die TcilchcngroBc und TcilchengroBcnvcricilung der polymerisicrten Fndprodukie und stimuli im 
wcscnl lichen hicrmil ii herein. Die erhalicncn Polymerpartikcl konncn mil Hilfc dcr dynamischen Lichtslrcuung in bc/ug 
m auf ihre TcilchcngroBc und Moncxlispcrsital charaklerisicri werden. 

100451 Insbcsondcrc isl die nichlradikaiisehc Polymerisalionsreaklion cine Polykondensalionsrcaktion, vorzugsweisc 
cine Polyadditionsreakiion. 

(0046J Im allgcmcincn bctragen die Rcaktionsiempcraturcn fur die Polymerisaiion, insbcsondcrc Polykondensation, 
vorzugsweisc Polyaddilion, elwa 35 bis 100, vor/.ugsweisc eiwa40 bis 90°G, insbcsondcrc elwa 50 bis 80°C 
65 [0047J Die Reakuonsdauer beiragi dabei ciwa 1 bis eiwa 24 h, insbcsondcrc etwa 2 bis 10 h, vorzugsweise etwa 2 bis 
elwa 5 h. 

|0048] Die Polymerisaiion kann durch ihcrmischc Bchandlung odcr enisprechendc chcmischc Vcrfahrcn odcr Iniliaio- 
rcn induzierl werden. Gegcbencnfalls kann ein gccigncicr Reaktionsbcschlcunigcr zugesetzl werden. 
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|00491 Die Talsachc. daB die Polymerisation nichlradikalisch crfolgl, hai gegenuber aus <!cm Stand dcr Tcchnik bc- 
kannien, radikalisch vcrlaufenden Verkapsclungsvcrfahrcn den Vorieil. daB crhndungsgemaB auch emplindlichc Akliv- 
odcr Wirksloffc vcrkapseli odcr cingcschlosscn werden konnen. 

|0050] Die Vcrfahrcnsschriue (a) und (b) konnen enl weder diskoniinuierlich odcr aber kontinuicrlieh (/.. B. als Balch- 
Verfahren) durchgcfuhri werden. ^ 5 

10051] Dem Vcrfahrensschrill (b) kann sich gcgebenenfalls ein Verfahrensschriu (c) anschlieBen, bei dem die in Schritl 
(b) crhalienen akliv- oder wirksioilhaliigen Polynierkapseln, -kugelehen oder -iropfchen mil bckannten, deni l ; uehniann 
eelautigen Melhoden abgcirenni b/w. isolierl werden konnen. Tlierbei solllcn keine all/.u groBcn ScherkraTte auf die Po- 
lynierkapseln, -kugelehen odcr -Iroplehen ausgeiibi werden, daniii diese nichl bcsehiidigi werden. lirlindungsgemaB ge- 
eigneie Abircnnmeihoden sind beispielsweise Gefricrirocknung (Lyophilisaiion) oder Spriihirocknung unier schonenden i<> 
Bedingungen. 

|0052f GemaB einer zweilen, besonderen Ausfuhrungsfonn der vorlicgcnden Erhndung isl Gegcnsiand der vorlicgcn- 
den Erfindung auch ein Verfahrcn zur TTerstellung akliv- oder wirksioffhaltiger Polynierkapseln, -kiigelchen odcr-iropf- 
chen durch Minicmulsionsrwlyaddiiion, welches durch die lolgenden Vcrfahrcnsschriue gekennzcichnel isl: 




OCH, 



O 

/ \ 



C(OCH 2 

(/.. B. Denacol Ex-411® von der Fa. Shell). 

|0059] Wic /.uvor erwahni. isl die mil deni difuklionellcn lipoxid (Monomer I) unier Polyaddiiion reagierendc Vcrbin- 
dung (Monomer II) insbesondcre ausgewahlt aus der (iruppc von difunkiionellcn Amincn. difunkiionellcn Alkanolen (= 
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(a) Bereiistellung einer Minicmulsion, enihallend: 

- mindesiens ein difukiionclles lipoxid (Monomer I), 

- mindesiens cine mil dem difuklionellcn lipoxid unier Polyaddiiion reagierendc Vcrbindung (Monomer II), 
insbesondcre ausgewahll aus der Gruppe von difunkiioncllen Aminen. difunkiionellcn Alkanolen (= Diolen) 
und difunktionellen Mcrcaplanen (= Dithiolen), 20 
-- mindesiens einen zu vcrkapselnden oder cinzuschlieBendcn Akliv- odcr WirkslolT und 

- mindesiens cine grenzflachenaklive Subsianz (Tensid) zur Siabilisierung der Minicmulsion; 

(b) Durchfiihrung einer Polvaddilionsreaktion zwischen den Monomcren I und II in Gcgenwari des z.u vcrkapseln- 
den odcr cinzuschlieBendcn Akliv- odcr WirkslolTes und dcr grenzflachenakiive Subsianz in der unier Schritl (a) be- 
reiigesiclllcn Minicmulsion, wobei hierdurch cine in-situ-Verkapselung oder ein in-silu-EinschluB des Akliv- oder 25 
WirksiolTs in den durch Polyaddiiion erzeuglen Polynierkapseln. -kugelehen oder -iroplehen bewirkl wird; und 

(c) anschlicBcnd gcgebenenfalls Abtrcnnung dcr auf dicsc Wcisc crhalienen akliv- odcr wirksioffhaliigcn Polynier- 
kapseln, -kiigelchen oder -iroplehen. 

|0053| In Verfahrensschriu (a) dcr zweilen Ausfuhrungsfonn des erfindungsgcniaBcn Verfahrens erfolgl zunachst die 30 
Bereiisicllung bzw. Hcrslcllung der crhndungsgemaB verwendcien Minicmulsion. Hicrzu kann auf die obigen Ausfuh- 
rungen verwiescn werden. 

|0054] Wic bei der ersien Ausfuhrungsfonn des crfindungsgeniaBcn Verfahrens, so handeli cs sich auch bei der Minic- 
mulsion gemaB der zweilen Ausfuhrungsfonn des erfindungsgcniaBcn Verfahrens urn cine im wesenllichcn waBrige, 
durch die grenznachenakiive Subsianz siabilisicrlc Emulsion von Monomcren und Akliv- oder WirksiolY(en) mil einer 35 
TeilchengroBe dcr cmulgicrlcn Tropfchcn von 10 nm bis 500 nni, insbesondcre von 40 mil bis 450 nm, vorzugsweisc von 
50 nm bis 400 nm. Fur weiicrc Einzelheitcn wird auf obige Ausfuhrungen verwiescn. 

|0055| Bei dem gemaB dcr zweilen Ausfuhrungsfonn des crhndungsgemaBen Verfahrens verwendcien difunkiionellcn 
lipoxid (Monomer I) kann es sich beispielsweise urn ein lipoxid voni Typ Epichlorhydrin-subsliluicrier Bisphenole der 
allgemeinen Fonnel 



40 



45 

(z. B. Epikole E828® von der Fa. Shell) handcln. 

|0056] Darubcr hinaus kann die Minicmulsion auBerdem auch tri- und/oder leirafunklionclle Epoxide enlhalicn. Dies 
fiihri zu einer Variaiion dcr polymcrcn Siruklur iin polymcrisicricn Endproduki, wodurch im allgemeinen ein slarkcrc 50 
Verneizung mil groBcrcr Kapsclslabililai und kleinerer TeilchengroBe der Endprodukie erzicll wird. 
|0057] Ein crhndungsgemaB gecignctes irifunklionelles Epoxid isl beispielsweise das lipoxid der allgemeinen Fonnel 

o 

CH(OCH 2 ^) 3 55 

(z. B. Denacol Ex-314® von dcr Fa. Shell). 

|005S] Ein crfindungsgemaB gecigneics tcirafunkiionclles lipoxid isl beispielsweise das Epoxid dcr allgemeinen For- 
mcl 

o 
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Diolcn) unci difunklioncllen Mcrcaptancn (= Dithiolcn). Durch die konlrollicrtc Auswahl des Monomers II lasscn sich 
in Abhangigkeil von der chemischen Nalur des Monomers II ge/.iell die liigenschaflcn des Kndprodukls. wie /.. B. Kap- 
sclgroKc und Kapselslabililal, sleucm. 

[00601 Wcnn das Monomer It ein difunklionclles Amin isl. kann es insbesondere ausgewahll werden aus dcr Oruppc 
von (i) gegchcnenfalls subsliluierlcn Alkvldianiinen. insbesondere solchen mil endslandigen Annnognippcn wie 1 U- 
Diaminododekan; (ii) gegcbencnfalls subsliluierlcn Bis-(aminocycloalkyl)-alkanen wie 4.4M)ian.inodieyclohexyln.e- 
Ihair (Hit gegcbencnfalls subsliluierlcn Bis-(aminoaryl)-alkanen wie 4,4 , -Dianiinobiben/.yl; (iv) Polyoxyalkylcndiann- 
nen mil Molckulargcwieh.cn von his /.u clwa 5.000 g/mol, insbesondere Polyoxyalkylcndiamincn mil Polyoxyethylcn- 
_ n .i i. — ;„u«;.«„ ,./^kr.; Atninnonmncn vorzugsweise cndsianditi sind (/.. B. Jellannne [JlKKJUH* 




I Cl- 

AMI- 
-stabilital cr- 



/.id! werden kann wic im Falle von iri- und letrafunkiionellen Fpoxiden. 
[00611 Wcnn das Monomer II cin difunklionclles Alkanol isl, kann es sich bcispiclswcisc urn 2,2-Bis-(4-hydroxypnc- 

nvl)-propan (Bisphcnol A) handcln. . , .... , , 

■ 006^1 Wcnn das Monomer II ein difunklionclles Mcrcapian isl, kann es insbesondere ausgewahll werden aus dcr 
Gruppc von gegcbencnfalls subsliluierlcn Alkylditliiolcn (Dithioalkancn), vorzugsweise solchen mil endsiandigen 
Thiolgruppcn (SII-Gruppen) wie 1,6-IIcxandiihiol. 

|0063] Ini allgcmeincn sind die genial* dcr zweilcn Ausfuhrungslbrni des erfindungsgemaBen Vcrlahrens vcrwcndclcn 
Monomere I und/odcr II hydrophob oder antphiphil. . 
100641 Insbesondere sind die Monomeren I und/odcr II im wcsenllichen wasscrunloshch oder zunnndesi in dcr wabn- 
gen Phase nur schwcrloslich. Insbesondere sind die Monomercn I und/odcr II in dcr waBrigen Phase zu weniger ais 10/r,, 
vorzugsweise zu weniger als 5%, insbesondere zu weniger als 1 %. loslich. ^ 
|006S] Das Erfordcrnis fur die Fonnulierung dcr Minicmulsion bcsleht darin, daB beide Komponcnien lur die 1 olyad- 
dilionsreaklion (Monomere I und IT) einc relativ geringe Loslichkeil in Wasscr zeigen sollien. wobei mindeslens cine die- 
scr Verbindungen cine Loslichkeil von weniger als 10 5 g/1 zeigen sollle. 

100661 Die Hydrophobe, die fur die Hcrslcllung slabilcr Minicmulsion crfordcrlich sind, sind die Epoxide sclbsl, wcl- 
chc cine geringe Wasscr loslichkeil aufweisen. Unlcr Umsianden kann abcr durch die Zugabe zusalzlicher Hydrophobe 
die Stabililai dcr Minicmulsion noch verbesserl werden. Dies konnen im Ideal fall die zu vcrkapselnden Wirkslotle sein 
|0067| Fur allc Rcaklioncn unlcr Beiciligung von Diaminen als Monomer II sollle der pH-Wcrt hohcr sein als 9 bis 10, 
utn die loslichkeil des Dianiins in dcr kontinuierlichcn Phase abzusenken. 

[00681 Dcr Gchall an Monomercn I und II in dcr in Schritl (a) bcreiigesiellien Minicmulsion bciragl ini allgcmeincn 1 
bis 45 Gew-% vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 Gew.-%, bezogen aul die Minicmulsion, wobei 
das iiiolare Vcrhaltnis von Monomeren I zu Monomeren II im allgcmeincn 2 : 1 gcwahll wird, urn berciis mil bislunklio- 
nellcn Monomeren cine Vcrnelzung zu erzielcn, da in diescm Fall beide aminischen Wassersioiie abrcagicrcn konnen, 
und urn Kcticnabbruche zu vemieiden und hohe Moiekulargcwichlc des Polmerneizwerkcs zu generieren, so dab kein 
siorendes Resinionomer zuruckbleibi. Allcmaliv kann das molare Verhallnis auch bis hinab zu slochiomctnsch (1 : 1) 

gcwahll werden. . . ... , , 

10069) Durch die Variaiion dcr chemischen Nalur und der Mengen dcr Monomere I (dilunktionellc Epoxide) und der 
Addilionsvcrbindungcn (Monomere II, insbesondere difunklionclle Amine, Mercaplanc und Alkoholc) kann die leil- 
chcngroBe der emulgicrlcn Tcilchen und damii des Endproduktes geziell gesieucrt werden. 

|0070] Ninsichilich der gemaB der zweilcn Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Vcrlahrens zu vcrkapselnden 
Aktiv- oder Wirkslolle kann auf die obigen Ausfuhrungen in bezug auf die crsic Ausfuhrungsform des crfindungsgema- 
Ben Vcrlahrens verwicsen werden. Auch gemaB dcr zweilcn Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Vertahrens sollle 
der Aktiv- oder WirksiolTgehalt in der in Schritl (a) bereitgesiellien Minicmulsion 0.01 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 
bi< °5 Gcw-% insbesondere 1 bis 15 Gcw.-%, betragen, bezogen auf die Minicmulsion. 

10071 1 Fur die Form u lie rung dcr gemaB der /weilcn Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Vcrlahrens vcrwende- 
lcn Miniemulsionen konnen anionische, kalionischc und nichiionische Tenside (oberflachcnaklive bzw. grenzfiachenak- 
live Subsianzcn) in dcfinierlcn Mengen verwendel werden. In Abhangigkeil von der An und Mengc des lensids kann die 
PartikclgroBc der emulgicrlcn Tcilchen und damil des Endprodukies geziell variicrl werden. 

1007^1 Im Unlerschied zur ersicn Ausfuhrungsform dcr vorlicgcnden Hrfindung konnen gemaB der zweilcn Ausiuh- 
runcTfonii des crlinduncseemaBen Vcrlahrens als nichiionische Tenside sowohl niedcrniolekulare als auch polymerc 
nichiionische Tenside verwendel werden. Geeignele nichiionische Tenside gemaB dcr zweilcn Ausluhrungslonii des cr- 
findungsiieiuaBen Vertahrens sind insbesondere ausgewahll aus der Gruppe von (i) niedermolekularcn, nichipolymeren 
nichlionischcn Tensidcn wie alkoxvlierien, vorzugsweise elhoxylicrien Felialkoholen, Alkylphenolcn, Fellaminen und 
l-eiisaurcamidcn; alkoxylicrien Triglyccndcn, Mischelhcrn und Mischformalcn; gcgebencnlalls parucll oxidicrien 
Alk(cn)yloligo"lykosidcn; Glucoronsaurcdcrivaicn; Feiisaurc-N-alkylglucamidcn; Proteinhydrolysaien; Zuckeresiern; 
Sorbiiancsicrn ^Aminoxidcn; und (ii) polymercn nichlionischcn Tensidcn wic Fctlalkoholpolyglykolclhcrn; Alkylphcn- 
olpolyglykolcthcrn; Fcusaurepolyglykolestcrn; FeiLsaureaniidpolyglykoleihcm; Feuaniinpolyglykoleihcrn; Polyollctl- 
saureesicrn: Polvsorhaicn. . 

10073] Als ionische d. h. kalionischc oder anionische Tenside konnen gemaB dcr zweilcn Ausi uhrungslorm des crlin- 
dungsgeniaBcn Vcrlahrens dicsclbcn Verbindungen verwendel werden wic gemaB dcr ersicn Ausl uhrungslonii des erhn- 
dungsgeniaBen Verfahrens. Dicsbczuglich kann auf die obigen Ausfuhrungen verwicsen werden. 

10074] GemaB der /weilcn Ausluhrunesform des crhndungsgcmaBen Verfahrens bciragt der Ciehall an grenzllachen- 
akiiver Subsianz in der in Schrili (a) bereiigestellicn Minicmulsion im allgcmeincn 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise (U 
bis 10 Gcw.-%, insbesondere 0.5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Minicmulsion. ^ 
|0075] Dcr Hcrslcllung der Minicmulsion in Vcrfahrcnsschriif (a) des erfindungsgemaBen Vcrlahrens gemafo der zwei- 
lcn Ausfuhrungsform schlicBi sich dann in Vcrfahrensschriil (b) die Durchfiihrung ciner Polyaddiiionsrcaklion zwischen 
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den Monomcren I und n in Gegen warbles zu verkapselndcn odcr cinzuschlieBendcn Akii^^cicr WirksiolYcs und dor 
grcn/Jlachcnakiivc Subsianz in der unicr Schrill (a) bercilgcsielllen Minicmulsion an. wobci hicrdurch cine in-silu- Vcr- 
kapsclung odcrcin in-siiu-EinschluB dcs Akiiv- odcr Wirksioffs in den durch Polyaddiiion erzeugicn Polymerkapscln, - 
kucelchen odcr -iropfchen bewirki wird. 

|0076| Wie /.uvnr heschricben, heslimml die TeilchengroBc und TeilchcngroBcnverieilung dcr enmlgicricn Iropfchen 5 
in der Mikroeniulsion die TeilchcngroBc und TeilchcngroBcnverieilung der polymerisierien Endproduklc unci siiiiinil ini 
wcscnl lichen hiermii ubcrein. Die crhaltcncn Polyiucrparlikcl konncn mil TTille dcr dynamischen Eichlsircuung in be/.ug 
auf ihre TeilchcngroBc und Monodispcrsiliil charaklerisieri werden. 

1 0077 1 lin allgemcinen beiragen die Reakiionslcmperaturen fur die Polyaddiiion in Schrill (b) ciwa '35 bis 100 vor/.ugs- 
wcise ciwa 40 bis 9()°C insbesondere ciwa 50 bis 80'C. "> 
|0078| Die Roaklionsdauer bciragl dabci ciwa 1 bis ciwa 24 h. insbesondere ciwa 2 bis 10 h, vorzugsweise ciwa 2 bis 
ciwa 5 h. 

|0079| Die Polvndriilion kann durch ihernrischc Behandhing odcr enisprechendc cheniischc Iniliaioren indu/.ieri wer- 
den. 

|0080) GemiiB dcr /wciicn Ausfuhrungsfonn dcs erfindungsgemaBcn Verfahrcns crfolgl die Polymerisation in Minic- 15 
mulsion durch Polyaddiiion ini Zusiand der Minicmulsion, wobci hicr/.u difunkiionelle Epoxide und gegebenen falls 
auch iriliinklionellc und/odcr telrafun klionc lie Epoxide mil verschiedenen Addiiionsvcrbindungen. insbesondere Diami- 
nes Diihiolen und zweiwcriigcn Alkoholen wie Bisphenolcn, in Cjcgcnwan eines Akiiv- odcr Wirksioffs zur Reakiion 
gcbrachi werden. so duB hicrdurch cine in-silu- Vcrkapsclung odcr ein in-siiu-EinschluB dcs Akiiv- odcr WirksiolTs in 
den durch Polyaddiiion erzeugicn Polymerkapscln, -kugclchen odcr -iropfchen bewirki wird. 2D 
|0081 1 Die Verfahrenssehritle (a) und (b) konncn cnlwcdcr diskoniinuierlieh odcr aber konlinuierlieh (/.. B. als Batch- 
Verfahrcn) durehgeiiihri werden. 

10082] Auch nach der /.wciicn Ausfuhrungsibrm dcs erhndungsgcniaBen Verfahrcns kann sieh dem Vcrfahrcnsschrill 
(b) gegcbenenfalls ein Vcrfahrcnsschrill (c) anschlieBcn, bei dem die in Schrill (b) erhaltenen akiiv- odcr wirkslolThalli- 
gen Polymerkapscln, -kugclchen oder -iropfchen mil bekannicn, dem Eachmann gelaufigen Meihoden abgclrenni bzw. 25 
isolierl werden konncn. TTierbci solllcn keine allzu groBen Scherkrafle auf die Polymerkapscln, -kugclchen odcr -iropf- 
chen ausuciibi wer<lcn, damil dicsc nichl beschadigt werden. ErfindungsgcniaB gccignclc Abtrcnnmcthodcn sind bci- 
spielswcise Gefricrlrocknung (Lyophilisation) odcr Spruhlrocknung unier schonenden Bedingungcn. 
[00831 Die erlindungsgemiiBen Vcrfahren - sowohl gemaB dcrcrslen wie auch dcr /.wciicn Ausfuhrungsfonn eigncn 
sich somil hervorragend zur Vcrkapsclung odcr zum EinschluB von Aki.ivsubsi.anz.cn der zuvor genannlcn Art in Poly- 30 
merkapscln, -kugclchen odcr -iropfchen. 

|0084) Die crhndungsgemaBen Vcrfahren - sowohl gcmaB der ersl.cn wie auch der zweilen Ausfuhrungsfonn - /.eigen 
cine Rcihc von Vorleilcn gegenUber hcrkommlichcn Verkapselungsverfahren: 

Die Tatsachc, daB die Polymerisation nichlradikalisch crfolgl, lial gegenuber aus dem Stand der Technik bekannicn, ra- 
dikalisch vcrlaufcnden Verkapselungsverfahren den Vorleil, daB erfindungsgcniaB auch cmpfindlichc Akiiv- odcr Wirk- 35 
sioffc vcrkapseli odcr eingeschlossen werden konncn. 

(00851 Die Vcrkapsclung von Akiiv- und WirksiotTcn miliels Minicmulsionspolymcrisaiion crfolgl in silu. Sind wah- 
rend dcr Polynierisaiionsrcaklion Akiiv- und Wirksloffc zugegen, werden dicsc aulgrund dcs Rcakiionsmcehanismus 
und dcs vorliegenden Emulsionsaufbaus in das sich bildendc Polymerneizwcrk und schlicBlich in die rcsullierenden Po- 
ly inerparl ike 1 eingelagcn. Die Zugabe der Subslanzen crfolgl beim EmulgicrprozeB. Es lassen sich cine Viclzahl von 40 
Subsl an/en vcrschiedensier Art einlagern, wobci die Einlagcrung der Akiiv- odcr Wirksloffc besonders effckiiv isl, wenn 
die Subslan/cn schlechlc Wasscrloslichkcit besit/.cn, d. h. hydrophob sind; aber auch amphiphile Subslanzen lassen sich 
gut emulgiercn und einschlicBen. 

|0086J Dcr Anted an Akiiv- und WirkstolT kann uber cinen wciicn Bcreich variicrl werden. Die erfindungsgcniaB hcr- 
geslclllcn Polvmerkapseln bcsiizen ein groBes Beladungspotential. 45 
|0087] Durch die Wahl dcr Polymerisaiionsparamcier gelingi cine gczicllc Modifizicrung der Pariikeleigenschafien. 
Durch Auswahl gecigneter Rcakiionsparincr konncn die Pariikeleigenschafien auf die gcwunschlc Anwendung maBge- 
schneideri werden. So lassen sich uber die Art der verwendcten bifunklionellen Amine, Mcrcapiane odcr Alkoholc und 
Epoxide die Eigenschaficn dcs rcsullierenden Polymers wie Glaslcmperalur, Elastiziiai, Sircck- und Dehnbarkeii sowic 
Schmclz- odcr Zcrscizungsiciiiperalur beeinflussen. Die Art und Daucr der Iniiiierung sowic die CiroBc dcr Minicmulsi- 50 
onslrdpfehen (Monomcrbcladung) kann das Molekulargcwicht dcs gcbildeicn Polymers sicucrn, cbenso kann dcr Poly- 
nicrisHiionsgnicl iiber monofunklionelle Zusaize begrcn/.l werden. Mullifunklionelle Monoinere hingegen, insbesondere 
iri- und icirafunkiionelle Epoxide und Amine, fuhren zu einer Vernetzung der Polymers und somil zu einer siarken Er- 
hohung dcs Molekulargewichis. Damil lassen sich ebenfalls spezilische Parameier der Polymerpariikel wie Glaslcmpe- 
ralur u n d Sen n ic I zpu n k i bcei n fl u ssc n . 55 
|0088| Ober die Glaslcmperalur der Pariikel kann ein "conirollcd-release-linekt 0 crzicll werden. Die exakle Einslcl- 
lung dcr Glaslcmperalur der Polymerpariikel isl fur spaicrc Anwendungcn von enischeidender Bcdeutung, da durch die 
gczicllc Erwcichung dcr Polymcmiairix der Release (l Yciscizung) dcs cingeschlossenen Akiiv- und Wirksioffs akiivicri 
werden kann. Its /xiigi sich. daB die Pariikel unlcrhalb der Glaslcmperalur schr formstabil sind und cine Wirksloffabgabe 
cxircin langsani crfolgl. Bei Tempenjlurcrhohnng iiber die Glaslcmperalur dcr Matrix erwcichl der Pariikel. und die l'rei- 6o 
seizung dcs Wirksioffs wird beschlcunigi. Diescr ElTckl kann z. B. beim BLigcln ausgenuizi werden, urn cine versiarkle 
Duflabgabc aus der mil den Parlikcln behandcllen Waschc zu erzeugen. Durch gczicllc Auswahl der Ausgangsmonome- 
rcn laBl sich die Glasubergangsicmperaiur der rcsullierenden Polymerc und auf diese Weise uber die Marie der rcsultie- 
renden Polvmerkapseln die Freiseizung (*' release") sicuern. So crfolgl beispielsweise bei weichen J^olymeren, z. B. sol- 
chen mil Glasubergangsiemperaiurcn unicrhalb der Raumienipcraiur, eine rclaiiv schnelle l ? reiscizung dcr verkapsclien 65 
Aklivsioffc, wird bei hartcrcn Polymcren, z. B. solchcn mil Glasubergangsiemperaiurcn obcrhalb dcr Raumicmpcralur, 
die Frciscizung langsamcr crfolgl. aber durch Einwirkung von Warmc beschlcunigi werden kann. 

10089] Gegensiand der vorliegenden Erlindung sind auch die nach den crhndungsgemaBen Vcrfahren hergesicllicn ak- 
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liv- odcr wirksioffhalligcn Polymcrkapscln, -kugclchcn oder -iropfchen sowic ihrc Vcrwcndung. 

[0090] Die nach den erfindungsgcniaBen Vcrfahrcn hergeslellien akliv- cxier wirksioffhalligcn Polymcrkapscln, -ku- 
gclchcn oder -iropfchen weisen im allgenieinen milllcrc Tciichcndurchmcsscr von 10 nm bis 500 nm, insbesonderc von 
40 nm bis 450 nm, vorzugsweise von 50 nni bis 400 nm. auf. 
s J00911 Die nach den erfindungsgcniaBen Vcrfahrcn hergeslellien akliv- cxier wirkstoffhaltigen Polymcrkapscln, -ku- 
gclchcn oder -iropfchen (synonym auch als Polymcrisatiragersystcmc oder polymere Iragersyslenie bczcichnel) enlhal- 
ten niindcslcnseincn Akliv- odcr Wirksioff cingcschlossen in cincr Poiymcrmalrix. Der Akliv- oder Wirksioffgehull der 
nach den crfindungsgemaBen Vcrfahrcn hergeslellien akliv- oder wirkstolThalligcn Polymcrkapscln, -kugclchcn odcr - 
iroplchcn licul im allgenieinen bei ciwa 0,01 bis eiwa 8()Gew.-%, insbesonderc bci elwa 0,1 bis eiwa 70<Jcw.-%, vor- 
10 zugsweise bci eiwa 1 bis eiwa 50 Gcw.-%, bczogen auf das Gcsamlgewichi der Polymcrkapscln. -kugclchcn oder -tropi- 

|00921 Die Wandschichlcn der nach den erfindungsgcniaBen Vcrfahrcn hergeslellien akliv- oder wirksioffhalligcn Po- 
lymcrkapscln. -kiieclchen oder -iropfchen umfasscn ein Polynierisat, das crhalllieh isi durch nichlradikalischc Minie- 
mulsionspolymcrisalion. insbesonderc Polykondensalion. vorzugsweise Polyaddilion. von durch nichlradikalischc Mi- 
ls niemulsionspolvmcrisaiion polymcrisicrbaren Mononieren, vor/.ugsweisc Epoxidcn und hiermil unlcr Polyaddilion rea- 
gierenden Verbindungen wie dilunklionellen Aminen, Alkanolcn oder Mercaptanen. 

|O093j Die Oberfiachc, insbesonderc die Obcrflachcnbcschallcnhciu der akliv- odcr wirksloffhalligen Polymcrkap- 
scln, -kugclchcn odcr -iropfchen kann gegebenenfalls modilizieri werden, wobei die Obcrflachcnmodinzicrung in siiu 
wahrend der Polymcrisalion erfolgen oder nachlraglich durchgcfuhri werden kann. Solchc MaBnahmcn sind dem Fach- 
20 mann iieliiufig. 

1 0094 f Die Modilizierung der Oberilachcnbcschaffcnhcil der Pariikel kann chemisch oder physikalisch crlolgcn. Sic 
dicnl der Subsianiivierung der Pariikel, insbesonderc fur Waschc, Fasern und Gewcbc oder fur Haul und TTaare. liinc 
physikalische Modifizicrung erfolgl durch die Wahl eines gceignclcn Tensids und/oder Polymeren, das direki bci der 
Emulsionsherstellung vcrwendci wird odcr abcr nachlraglich zu der polynicrisicrt.cn Miniemulsion zugesclzl wird. Auch 

25 cine Modifizicrung des spruhgetrockneien Materials isl moglich. Eine in-siiu-Funktionalisierung bei der Polymcrisalion 
erfolgl durch Zusaize an fu nk Lionel len Monomeren, die zu cincr enisprcchenden Oberflachencigenschafl fuhrcn. Es kon- 
nen dazu Monomcrc mil kalionischcn, anionischen oder nichtionischen hydrophilcn Substilucnicn vcrwendci werden. 
Der vcrzogcrtc Frciselzungscfickl der crfindungsgemaBen Sysleme kann durch die Vcrwcndung eines Coalings aus ei- 
nem Polvmermalcrial cxiereinem Sal/ noch zusalzlich gcsleigcrl werden. AuBerdem konncn die Pariikel auf dicsc Weisc 

30 an der Oberflachc maskien werden, was /,. B. fur das Wirksi off-Deli very in biologischcr Umgebung odcr in vivo von Be- 
dcuiune isi. 

|O095]" ErfindungsgemaB gecignelc Subsianzen zur Ober (1 ache n modifi/.icrung und -subsianiivierung sind gecignctc or- 
ganische odcr anorganischc Verbindungen verschiedenster An, so z. B. kalionischc Polymere. polyqualernicrie Poly- 
mere. kationische Biopolvmere, kaiionische Silikonolc, Alkylaimdoamine, quatcrnare Esterverbindungen ("Estcr- 

iS quais"), auch jewcils in Form ihrer Salze: anionische und nichlionischc Polymere wie beispielsweisc Polymere mil anio- 
nischen Gruppen und anionische Polyclckl.rolyt.cn, naturlich vorkommendc Polymere. abgewandellc Nalurstolle, Poly- 
saccharide, bioabbaubarc Polymere. vollsynlhclischc Polymere. auch jeweils in Eonn ihrer Salze; anorganischc Verbin- 
dungen wie beispielsweisc Zcoliihc. Silikale, Carbonate, Hydrogencarbonatc, Soda, Alkali- und Erdalkalisufalie sowic 
Phosphate und alle zuvor aufgefuhrten Tenside, insbesonderc Polymere Niolenside mil EO/PO-B16cken sowic Polyclhy- 

40 lcnglykol und Polveihyicnglykol-Dcrivaic. 

|0096] CjleichermaBen konncn die nach den crfindungsgemaBen Vcrfahrcn hcrgcstcllten akliv- odcr wirksiolfhaltigen 
Polynierkapseln, -kugelchen oder -iropfchen angciarbl werden. Dies kann in der Kegel dadurch erfolgen, daB neben den 
Akliv- oder WirkstoiTcn auch Farbstoffc miteingelageri werden, die zuvor zu der Miniemulsion zugegeben worden sind. 
[0097J Die Verwendungsmoglichkciten der nach den crfindungsgemaBen Vcrfahrcn hergeslellien akliv- oder wirksloff- 

45 haltieen Polynierkapseln, -kuselchen odcr -iropfchen sind schr zahlrcich und umfassend. 

|0098| So konncn die nach den crfindungsgemaBen Vcrfahrcn hergeslellien akliv- oder wirksioffhalligcn Polymensat- 
tragersysicnie als Dclivcry-Svsicnie vcrwendci werden, insbesonderc im Bereich der Kosmclik und Korperpflcgc, im 
Bereich der Pharmazie, bei der Klebsioffvcrarbcilung und/oder im Bereich der Wasch- und Reinigungsmitlel. 
100991 Insbesonderc konncn die nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergeslellien akliv- oder wirksioffhalligcn 

50 Polynierkapseln, -kugclchcn odcr -iropfchen als Deli very-Syslcmc zur kontrollicrien Freisctzung von Akliv- odcr Wirk- 
si often verwendet werden. 

[0100] Wei l ere Ausgestallungen und Varialioncn der vorliegenden Erfindung sind fur den Fachmann beini Eesen der 
Beschreibung ohnc weiieres erkennbar und rcalisierbar, ohne daB er dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung ver- 

55 |0101 1 Die vorliegendc Erfindung wird anhand der folgendcn Ausfuhrungsbeispiele vcranschaulichL welchc die Erlin- 
dung jedoch keincslalls beschranken. 

Bci spie l 1 

60 |0102j Es wurden vcrschicdenc polymere Tragerparlikel, die mil Partumol (Orangenol) in siiu hcladen werden. durch 
Polymcrisalion (Polyaddilion) in Minicmulsionen gcmaBden folgendcn Rezepiurcn hergestclll, wobei der bei der Minie- 
inuisionspolyaddition verwendcle Tensidtyp jeweils variierl wurdc. 

10103) T-Ticrzu wurden jeweils 1 6,4 g cincr Monomcrenmischung aus dem Epoxid Epikoic E 828 und dem Dianun Jei- 
famin D20CX) im molarcn Verhallnis von 2 : 1 mil 120 ml Wasser in Gegcnwart des jewciligcn Tensids und eines zu vcr- 
6.s kapselnden Parfumols (1.5 g) im Zusiand der Miniemulsion umgeselzi. Der pH-Wen lag bei der Umseizung jeweils zwi- 
schen 9 und 10. 

1 0104| Man crhieli mil Parfuniol beladene IVagerkapseln mil den in der folgendcn Tabelle angegebenen Durchmes- 
scrn. 



8 



1 



^DE LOO 37 656 A 1 

Ansatz Tensid Durchmesser 

(Menge in g) (nm) 

A SDS (Sodium dodecyl sul- 169 nm 

fate) (3 g) 

B CTMA-Cl(3g) 177 nm 



Dehyquart A (3 g) 177 nm 



D Lutensol AT 50 (3 g) 179 nm 



Dehydol LS 3 (3 g) 170 nm 



10 



15 



20 



25 



30 



F SE3030 (3 g) 175 nm 

Bcispiel 2 35 

|()105| Unicr analogcn Vcrsuchsbedingungen wie in Bcispiel 1 wurdcn vcrschicdenc polymere TragcrpartikcL die mil 
Pariuniol in silu bcladcn wcrden. durch Polymcrisaiion (Poly addition) in Miniemulsionen gemaB den folgenden Rczcp- 
luren hcrgcsielll, wobci dcr bei der Minieniulsionspolyaddiiion vcrwcndclc Atuiniyp jeweils variierl wurde. 
|()106| Tlicrzu wurdcn jeweils 16 g einer Mononiercnmischung aus dcni lipoxid Epikote E 828 und dem jewciligen 40 
Diamin im molaren Vcrhalinis von 2 : 1 mil 120 nil Wasser in Gcgcnwart des jewciligen Tcnsids und eines zu vcrkap- 
sclndcn Parfuniols (1,5 g) ini Zusiand dcr Minicinulsion uingesctzi. Dcr pIT-Wcn lag bei der Uniseizung jeweils /.wi- 
schen 9 und 10. 

I0107J Man crhicll mil Parfumol bcladene Tragerkapseln mil den in dcr folgenden Tabelle angegebenen Durchmcs- 
sem. 45 
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Ansatz 


Amin 


Tensid 
yvienge in gj 


Durchmesser 

V uul / 


s A 


Jeitamin Uzuuu 




1 70 run 


B 


Jeffamin D 400 


SDS (3,0 g) 


165 nm 


10 c 


Jeff amin D 403 


SDS (3,0 g) 


168 nm 


D 


Jeffamin D 230 


SDS (3,0 g) 


160 nm 


«s E 


1,12-Diaminodo- 
dekan 


SDS (3,0 g) 


156 nm 


F 

20 


4,4 , -Diaminodi- 

cyclohexyl- 

methan 


SDS (3,0 g) 


145 nm 


G 

25 


4,4 , -Diaminobi- 
benzyl 


SDS (3,0 g) 


130 nm 



Bcispicl 3 

«) 10108] Unicr analoecn Versuehsbedingungen wic in den Bcispiclcn 1 und 2 wurden vcrschicdctie polyn.ere Tragerpar- 
Sikcl. die mil Parfumol in si.u beladen werden. durch Polyn.crisaiion (Polyaddinon) .n Mimcit.ulsionen gemab den lol- 

foTSl" "ZIwuSl 16 g einer Monomerenmischung aus den, Epoxid Epiko.e E 828 und den, Jewei.igen 
Dial,,, , in. molaren Verl.al.nis von 2 : 1 mil 120 ml Wasser in Gegenwar. des jewe.l.gen le.isids und ernes zu verka,>- 
35 sclndcn Parfumols (1.5 g) in. Zus.and der Minien.ulsion umgeselzl. Der pTT-Wcr, lag be, der Un.se.zung jeweils /.w,- 

nml] Manerhieh mi. Parmn.ol beladenc Tragerkapseln mi. den in der folgendcn Tabelle angegebenen Durchn.es- 
sern. 



40 


Ansatz 


Amin 


Tensid 
(Menge in g) 


Durchmesser 
(nm) 




A 


Jeffamin D2000 


SDS (0,1 g) 


745 nm 


45 


B 


Jeffamin D2000 


SDS (0,5 g) 


530 nm 




C 


Jeffamin D2000 


SDS (1,0 g) 


290 nm 


50 


D 


Jeffamin D2000 


SDS (3,0 g) 


170 nm 




E 


Jeffamin D2000 


SDS (4,0 g) 


160 nm 


55 


F 


Jeffamin D 230 


SDS (0,1 g) 


616 nm 




G 


Jeffamin D 230 


SDS (0,5 g) 


459 nm 


60 


H 


Jeffamin D 230 


SDS (1,0 g) 


158 nm 




I 


Jeffamin D 230 


SDS (3,0 g) 


130 nm 


65 


J 


Jeffamin D 230 


SDS (4,0 g) 


136 nm 



10 



E 100 37 656 A 1 

Bcispicl 4 



[0111 1 Unior analogen Versuchsbcdingungcn wic in den Bcispiclcn 1 bis 3 wurden vcrschicdcnc polymcrc Tragcrpar- 
likel. die mil Parlumtfl in siiu hcladcn wcrden. durch Polymcrisaiion (Pol yaddi lion) in Miniemulsioncn gcmaB den fol- 
gcndcn Re/epiuren hcrgeslclll. 

|0112| TTier/.u wurden jeweils 24 g einer Monomerenmischung aus dcin lipoxid Epikolc II 828 und deni Dianiin Jcflfa- 
min D2000 im molaren Vcrhalinis von 2 : 1 mil 160 nil Wasscr in Gegenwarl des jewciligen Tensids und unicrschiedli- 
chcr Mengen y.u verkapselnder Parlumole im Zusiand der Minicmulsion umgesel/.l. Dor ;>TT-Wcri lag bei der Umselzung 
jeweils /.wisehen V und 10. 

|0113| Man erhieli mil Parfiimol beladene Tragerkapscln mil den in der folgcndcn Tabelle angegchenen Durchmes- 
sern. 



Ansatz 



B 
C 
D 



Menge an Par- 
fiimol in g 

u 

5g 
10g 
30 g 



Tensid 
(Menge in g) 

SDS (6g) 

SDS (6g) 

SDS (6g) 

SDS (6g) 

Bcispicl 5 



Durchmesser 
(nm) 

167 nm 

186 nm 

235 nm 

322 nm 



|0114| Unieranalogen Versuchsbcdingungcn wie in den Bcispiclcn 1 bis 4, jedoch unier Zusalz eines mullilunkiionel- 
len lipoxids. wurden vcrschicdcnc polymcrc Tragerpariikel. die mil Parlumol in silu beladen wcrden, durch Polymcrisa- 
iion (Polvaddilioni in Miniemulsioncn gcmaB den folgcndcn Rezcpiurcn hcrgeslclll. 

1 01 15 1 TTier/.u wurden jeweils 24 g einer Mononicrcnmischung aus dem Epoxid Epikolc E828 und dent Dianiin JclTa- 
min 1)2000 im molaren Vcrhalinis von 2 : 1 mil 160 ml Wasscr in Gegenwarl des jewciligen Tensids, 5 g des zu verkap- 
selnden Purlin iiols und 2.4 g eines iiiullifuiikiioiicllcn Bpoxids (Denacol TIx-314) im Zusiand der Minicmulsion umge- 
scl/J. Der pTT-Werl lag bei der Umsel/.ung jeweils /.wisehen 9 und 10. 

|0U6| Man erhicll mil Parfiimol beladene Tragerkapscln mil den in der folgcndcn Tabelle angegebenen Durchmcs- 
sern. 



Ansatz Multifunktio- 
nelles Monomer 

A Denacol Ex-314 



Tensid 
(Menge in g) 

SDS (6 g) 



Durchmesser 
(nm) 

155 nm 



10 



15 



25 



30 



40 



B 



Denacol Ex-41 1 



SDS (6 g) 



143 nm 



45 



Bei spie l 6 

|0117I Unier analogen Versuchsbcdingungcn wic in Bcispicl 1 wurden vcrschicdcnc polymcrc Tragerpariikcl. die mil 50 
Parlumol in situ beladen wcrden. durch Polymcrisaiion (Pol yaddi I ion) in Miniemulsioncn gcmaB den folgcndcn Rezep- 
iuren hcrgeslclll. wohei der bei der Minicnmlsinnspolyaddilion verwendele Aniinivp jeweils variicn wurdc. 
|011X| TTier/.u wurden jeweils 16 g einer Mononicrcnmischung aus dem lipoxid Epikolc II 828 und dem jewciligen 
Dianiin im molaren Vcrhalinis von 2 : 1 mil 120 ml Wasscr in Gegenwarl des jewciligen Tensids und eines zu verkap- 
selndcn Purluniols (1.5 g) im Zusiand der Minicmulsion umgescizi. Der pH-Wcri lag bei der Umsel/.ung jeweils zwi- 55 
schen \) und 10. 

1 01191 Man erhicll mil Parfiimol beladene Tragerkapscln mil den in der folgcndcn Tabelle angegebenen Glasienipcra- 
l uren, die maBgeblieh fur den Release des Dulles in der Anwcndung isl. 

(SO 



65 
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Ansatz 

A 
B 
C 
D 

E 



20 



Amin 

Jeffamin D2000 

Jeffamin D 400 

Jeffamin D 403 

Jeffamin D 230 

1,12-Diaminodo- 
dekan 

4,4'-Diaminodi- 

cyclohexyl- 

methan 



Tensid 
(Menge in g) 

SDS(3,0g) 

SDS (3,0 g) 

SDS (3,0 g) 

SDS (3,0 g) 

SDS (3,0 g) 

SDS (3,0 g) 



Glastemperatur 

(°C) 

-45 
123 
54 
57 
97 

145 



25 

Paienlanspruclie 

1. Vcrfahron zur Hersicllung akliv- cxlcr wirkstoIlTialiigcr Polynierkapseln, -kugclchen odcr -tropfchen, gekenn- 
zcichnct durch die folgcnden Vcrfahron sschriltc: 
50 (a) Bereitsiellung eincr Miniemulsion, enlhaltcnd: 

durch nichtradikalische Emulsionspolymcrisalion polymcrisierbare Verbindungcn (Monomcrc), 
niindcsiens einen zu vcrkapsclnden odcr einzuschlicBcndcn Aktiv- odcr Wirksioli und 

inindcstcns eine grenzflachenaktive Subslanz (Tensid) zur Siabilisierung der Miniemulsion, ausgewahli aus 
der Gruppe von 

JS (i) nichtpolymeren, insbesondere niedcrmolekularcn nichuonischcn rensidcn und 

(ii) ionischen Tensidcn; . 

(b) Durchfuhrung eincr nichlradikalischcn Polynicrisalionsrcaklion in der untcr Schnu (a) bereitgestellien 
Miniemulsion, wobei hicrdurch einc in-situ-Vcrkapselung odcr cin in-silu-KinschluB des Akliv- oder Wirk- 
sioffs in den durch nichiradikalischc Polynicrisalionsrcaklion erzeugicn Polynierkapseln, -kugclchen oder - 

40 tropfchen bewirkt wird; und . 

(c) anschlicBcnd gcgcbcnenfalls Abtrennung der auf diesc Weise erhaltenen akuv- oder wirksioffhalugen Po- 
Ivmcrkapseln, -kugclchen oder -tropfchen. 

"> Vcrfahron nach Anspruch 1, wobei es sich bci der Miniemulsion urn eine im wescnilichen waBnge, durch die 
fircnzttachenaklive Subslanz siabilisierle Emulsion von Monomeren und Aktiv- oder WirkstoH(en) mil einer leil- 
45 chengroBe der emulgierten Tropfchen von 10 nm bis 500 nm, insbesondere von 40 nni bis 450 nm, vorzugsweise 

von 50 nm bis 400 nm, handell. . . . 

3. Vcrfahron nach Anspruch 1 odcr 2, wobei die Monomcrc durch Polykondcnsalionsreakuon, insbesondere durch 
Polvadditionsrcakiion, polymcrisicrbar sind. 

4 Vcrfahron nach cinem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Monomeren hydrophob oder amphiphil sind. 
50 5. Vcrfahron nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Monomeren im wescnilichen wasscrunloshch isi odcr 

zumindesi in der waBri&cn Phase nur schwcrloslich ist. 

6. Vcrfahron nach Anspruch 5. wobei die Monomeren in der wafirigen Phase zu weniger als 10%, vorzugsweise zu 
wenicer als 5%, insbesondere zu weniger als 1%, loslich sind. 

7 Vcrfahron nach einem der Anspruche 1 bis 6. wobei der Monomerengehall in der in Schnu (a) bereilgeslelUen 
55 Miniemulsion 1 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis lr> Gew-%, bclragl, bczogen 

auf die Miniemulsion. , . . 

8 Verfahrcn nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei der Akliv- oder Wirksioli hydrophob oder amphiphil isi. 
9. Verfahrcn nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei der Akliv- odcr Wirksi off im wescnilichen wasscrunloshch 
isi odcr zumindesi in der waBrigcn Phase nur schwcrloslich ist. 

60 10. Verfahrcn nach Anspruch 9, wobei der Akliv- oder WirksiofT in der waBrigcn Phase zu weniger als 10%, vor- 

zugsweise zu weniger als 5%, insbesondere zu weniger als 1%, loslich isi. 

1*1 Verfahrcn nach einem der Anspruche 1 bis 10, wobei der Akliv- oder Wirksioli in orgamschen Medien und Lo- 
sunesmilleln, insbesondere in den Monomeren, loslich oder dispergiorbar ist. 

12/Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , wobei der Aktiv- oder Wirksioli unler Reaklionsbedingungen als 

65 Flussigkeii vorliegt. . 

13. Verfahrcn nach cincm dor Anspruche 1 bis 1 1 , wobei der Akliv- oder Wirksioli unlcr Reaklionsbedingungen als 

Fcslsloff voriiegi. ... . 

14. Verfahrcn nach einem der Anspruche 1 bis 1 3. wobei der Akliv- odcr Wirksioli ausgewahli wird aus der ( iruppc 
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von Duilsloflcn; Olcn wic cihcmHicn Olcn, Parfuiiiolen, Pflcgcolen unci Silikonolcn; jromiiazcuiisch akiivcn Sub- 
sian/cn wic antibakicriellcn, aniiviralcn odcr fungizidcn Wirksioffcn; Anlioxidaniicn unci biologisch wirksamen 
SiolTcn; Vnaminen unci Vilaminkoniplcxen; Knzymcn und cnzymaiischen Sysiemcn; kosmeiisch akiivcn Subsian- 
zen; wasch- und reinigungsakliven Suhstanzcn: biogenen Wirksioffcn und Genen: Polypepiidcn und Vircn; Proici- 
ncn und Lipiden: Wachscn und Fellen: Schaimiinhihiioren: Vergrauungsinhibiiorcn und Miitcln zmn Farhxchuiz; 5 
Soil-rcpcllcnl-Wirksloflcn: Blcichaklivaiorcn und oplischcn Aufhcllern; Amincn: sowic Mischungcn dcr /.uvor auf- 
gcfuhrien Vcrbindungen, insbcsonderc auch Mischungcn mil Farbsloflcn odcr farbendcn Subsianzcn. 

15. Verfahren nach einem dcr Anspruche 1 bis 14, wobci dcr Akliv- odcr Wirksloflgehall in dcr in Schrill (a) he- 
* " rciigcsicllicn MinicmuLsion 0.01 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew.-%, insbcsonderc 1 bis 15 Gew.-%, 

bciriigi, bczogen auf die MinicmuLsion. i<> 

16. Vcrlahrcn nach cincni dcr Anspruche 1 bis 15, wobci die grenzflachenaktive Subsian/. cin nichlpolynicres nich- 
lionisches Tcnsid isi und insbcsonderc ausgewahh wird aus dcr Gruppc von alkoxylicrlen. vorzugsweise cthoxylicr- 
icn Fclialkoholcn. Alkylphcnolen, Fctlamincn und Fcllsaureanridcn: alkoxylicrlen Triglyceriden, Mischelhern und 
Mischlbrnialen: gegebencnfalls partiell oxidicnen Alk(en)yloligoglykosiden; Glucoronsaurederivaien; Fcilsaurc- 
N-alkylglucamiden: Proicinhvdrolysaien; Zuckcresiern; Sorbil anester; Aniinoxidcn. 15 

17. Vcrlahrcn nach cincni dcr Anspruche 1 bis 15, wobci die gren/.flachcnaklivc Subsian/. cin kaiionisches Tcnsid 
isi und insbcsonderc ausgewahh wird aus dcr Gruppc von quartaren Ainmoniuniverbindungen wic Dimelhyldislca- 
rylanmioniunichlorid (CTMA-C1); Fsierquais, insbcsonderc quaicrnienen Fell siiurci rial kanolaminesiersalzen; Sal- 
zen langkciiigcr primarer Amine; qualcrnarcn Ammoniunivcrbindungcn wic T-Texadccyllrinielhylanuiioniunichlo- 

rid; Ceirimoniumchlorid cxier Lauryldimeihylnenzylanmioniumchlorid. 20 

18. Vcrlahrcn nach cincni dcr Anspruche ] bis 15. wobci die grcnzflaehcnakiivc Subsianz cin anionisches Tcnsid 
isi und insbcsonderc ausgewahh wird aus dcr Gruppc von Scifen; Alkylbcnzolsulfonatcn; Alkansulfonal.cn; Olefin- 
sulfonaien; Alkylclhersuifonaicn; Glycerincihersulfonaicn; a-Meihyleslersullonaicn; Sulfofctlsauren; Alkylsulia- 
len; Fclialkohoiclhersulfaien; Glyccrinclhersulfaien; Fe u sau reel hers ulfale n; Hydroxymischeihersullaien; Mono- 
glycerid(ethcr)sulfatcn; Fcusaurcaniid(elhcr)sulfaicn; Mono- und Dialkylsulfosuccinaien; Mono- und Dialkylsulfo- 
succinamalen; Sulfoiriglyeeriden; Amidseifen; Hihercarbonsauren und deren Salzen; Fellsaureisolhionalen; Fell- 
saurcsarcosinalcn; Feiisaurciauridcn: N-Acylaminosaurcn wic Acyllaclylalcn. Acyltartralcn, Acylglulanialcn und 
Acylasparialcn; Alkyloligoglucosidsulfalcn; Prolcinfcusaurekondensalen, insbcsonderc pflanzlichen Produkien auf 
Wcizc nbasis : A 1 k y I ( ci her) phosphal en . 

19. Vcrlahrcn nach cincni dcr Anspruche 1 bis 18. wobci dcr Gehall an grenzflachenaktiver Subsianz in dcr in 30 
Schrill (a) bcrcilgesiellien Mini emulsion 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0.3 bis 30 Gcw.-%. insbcsonderc 0,5 bis 

5 Gew.-%, betragl, bczogen auf die Miniemulsion. 

20. Vcrlahrcn zur Hcrslellung akliv- odcr wirksioffhaliiger Polymerkapseln, -kugelchen odcr -iropfchen durch Mi- 
iiicmulsionspolyadditioii, gekennzeichnci durch die folgenden Vcrfahrensschrille: 

(a) Bcreilsiellung einer Miniemulsion, cnthaltend: 35 
mindesiens cin difuklioncllcs Epoxid (Monomer T), 

mindeslens cine mil dem difuklioncllcn Epoxid unicr Poly addition rcagicrende Verbindung (Monomer FT), ins- 
bcsonderc ausgewahh aus dcr Gruppc von difunklioncllcn Amincn, difunklionellcn Alkanolen (= Diolcn) und 
difunklionelJcn Mcrcapianen (= Diihiolen), 

mindeslens cincn zu vcrkapselnden odcr cinzuschlicBenden Akliv- odcr Wirkstoff und 40 
mindesiens cine gren/.flachcnaklivc Subsianz (Tcnsid) zur Slabilisierung der Miniemulsion; 

(b) Durchfuhrung einer Polyaddilionsreaklion zwischen den Monomcren I und U in Gegenwarl cies zu vcrkap- 
selnden odcr cinzuschlicBcnden Akliv- odcr Wirksioffcs und der grenzflachenakiive Subsianz in der unier 
Schrill (a) bereiigeslelllen Miniemulsion, wobci hicrdurch einc in-situ-Verkapselung odcr cin in-silu-Ein- 
schluB des Akliv- oder Wirksloffs in den durch Polyaddiiion erzeugien Polymerkapseln. -kugelchen oder - 45 
iropfchen bcwirkl wird; und 

(c) anschlicBcnd gegebencnfalls Abtrennung der auf di esc Wcisc erhallcncn akliv- odcr wirkslolYhalligcn Po- 
lymerkapseln, -kugelchen oder -iropfchen. 

21 . Vcrlahrcn nach Anspruch 20, wobci es sich bci dcr Miniemulsion urn cine im weseni lichen waBrige, durch die 
grcnzflachcnaklive Subsianz siabilisiciic Emulsion von Monomcren und Aktiv- odcr Wirksioif(cn) mil einer Teil- 50 
chengroBe der emulgicrien Troplchcn von 10 nm bis 500 nm, insbcsonderc von 40 nm bis 450 nm. vorzugsweise 

von 50 nm bis 400 nm. handch. 

22. Verfahren nach Anspruch 20 cxier 21. wobci das difunklionclle Epoxid cin Epoxid dcr allgemeinen Formcl 



55 



fin 



isi. 

23. Verfahren nach cincni dcr Anspruche 20 bis 22, wobci das Monomer IT cin difunkiionellcs Amin isi und insbc- 
sonderc ausgewahh isi aus dcr Gruppc von (i) gegebencnfalls subsiiiuicricn Alkyldiaminen. insbcsonderc solchcn 
mil cndsiandigen Aminogruppen wic 1 .1 2-Diaminododekan; (ii) gegebencnfalls substiiuienen Bis-(aminocvcloal- 
kyl)-alkanen wic4,4'-Dianiinodicyclohcxylnicihan; (iii) gegebencnfalls subsiiiuicricn Bis-(aminoaryl)-alkancn wie 65 
4.4 , -Diaminobibcnzyl; (iv) Polyoxyalkylcndiamincn mil Molckulargcwichien von bis zu ciwa 5.000 g/mol. insbc- 
sonderc Polyoxyalkylcndiaminen mil Polyoxyclhylcn- und/odcr Polvoxypropyleneinheiicn. 

24. Verfahren nach cincni der Anspruche 20 bis 22, wobci das Monomer 11 cin difunkiionellcs Alkanol isi und ins- 
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besondcrc 2,2-Bis-(4-hvdroxvphcnvl)-propan (Bisphcnol A) ist. 

->5 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 his 22, wobci das Monomer IT cin difunklionclles Mcrcapian isi und 
rnsbcsondcrc ausgcwahll isi aus derGruppc von gegcbcncnlalls subsiituicrien Alkyldithiolcn (Dilhioalkancn), vor- 
zuosvveise solchcn mil cndsiandigcn Thiolgruppcn (SH-Gruppcn) wie 1,6-TTcxandilhiol. 

26 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspriichc 20 bis 25, wobci die Monomercn T und/oder IT hydrophoh oder amphiphil 

27 d Vcriahrcn nach cincm dcr Anspriichc 20 bis 26, wobci die Monomercn T und/cxier II im wesent lichen wasser- 
unldslich oder zumindesi in dcr waBrigcn Phase nur schwcrloslich sind. 

28. Vcriahrcn nach Anspruch 27, wobci die Monomercn I und/oder 11 in dcr waBngcn Phase zu wemger als W /<k 
vorzugsweise zu wemger als 5%, insbesondcrc zu weniger als 1 %, loslich sind. 

-9 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis 28, wobei dcr Gchali an Monomercn I und U in dcr in ScnntM.a) 
bereiieesielllen Minicniulsion 1 bis 45 Gcw,%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-%, insbesondcrc 5 bis 15 Gcw - fc. be- 
iriigi. bezogen auf die Minicniulsion, wobei das niolare Verhallnis von Monomercn I zu Monomercn II ini allgemei- 

nen eiwa 2 : 1 belragl. , , . . .... 

3<) Vcriahrcn nach einen. dcr Anspruchc 20 bis 29. wobci dcr Akiiv- odcrWirksioll hydrophoh oder amphiphil isi. 
3 1 ! Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis 30. wobci dcr Aktiv- oder WirkslolT in. wcscnllichcn wasscrunlos- 
lich isi oder zumindesi in dcr walirigcn I'hasc nur schwcrloslich isi. 

32. Vcriahrcn nach Anspruch 31. wobei dcr Aktiv- oder Wirksioff in dcr waBrigcn Phase zu wemger als 10 fc, vor- 
zuasweise zu weniger als 5%. insbesondcrc zu weniger als 1 %. loslich isi. 

3.V Vcriahrcn nach cincin dcr Anspriichc 20 bis 32. wobci dcr Aktiv- oder WirkslolT in orgamschen Mcdicn und 
1 osun-sniineln. insbesondcrc in den Monomercn. loslich oder dispcrgicrbar isi. . 

34. ' Vcriahrcn nach cincm dcr Anspriichc 20 bis 33. wobci dcr Aktiv- oder WirkslolT unter Reaknonsbedingungen 

als Fliissiakeii vorlicgl. „_ ,, , . ... 

35. Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis 33. wobci dcr Akiiv- oder Wirkslofl unler Reaklionsbedmgungen 

36 ' SirS cincm dcr Anspruchc 20 bis 35. wobei der Akiiv- oder WirkslolT ausgcwahll wird aus dcr 
Gruppe von DulTsloflcn: Olcn wie clherischcn Olcn. Parfiimolcn. Pflcgcolcn und Silikonolcn; pharmazculisch ak- 
liven Subsianzcn wie anlibak.criellcn, antiviralcn oder fungiziden Wirksioffcn; Anlioxidanlicn und biologisch 
vvirksaincn SlolTcn: Viiamincn und Vilaniinkomplcxcn: Enzymen und enzymaiischcn Syslcmcn: kosmcusch akli- 
ven Subsianz.cn: wasch- und reinigungsakliven Subslanz.cn: biogenen Wirksioffcn und Gcnen: Polypepndcn und 
Vircn- Proieinen und Li pi den: Wachscn und Feticn; Schauniinhibitorcn: Vergrauungsinhibiloren und Miueln zum 
1-arbschuiz- Soil-rcpcllenl-WirksiolTen; Blcichaklivaloren und opiischen Auniellcrn; Aminen; sowie Mischungen 
dcr zuvor aul'»eluhricn Verbindunaen. insbesondcrc auch Mischungen mil Farbsioffen oder farbenden Substanzen. 

37 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis 36. wobci dcr Akiiv- oder Wirks.olTgelmll in der in Selinll (a) bc- 
reilgcslell.cn Minicniulsion 0.01 bis 45 Gew.-%. vorzugsweise 0.1 bis 25 Gew.-%. insbesondcrc 1 bis 15 Gcw.- /c 
beiraul. bczoacn auf die Minicniulsion. . . . . 

38 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis 37. wobci die grenzflaehenakuve Subslanz cin kalionischcs Tensid 
isi und insbesondcrc ausacwiihli wird aus der Gruppc von quariarcn An.n.oniumvcrbindungcn wie Dimcthyldislca- 
rvlu.imioniumchlorid (GTMA-C1); Fs.crquais. insbesondcrc quaierniericn Fc.isaureirialkano amineslcrsalzen; Sal- 
zen lanakelligcr primarer Amine qualernaren Anmioniumvcrbindungen wie Hcxadccyllnmelhylammomumchlond; 
C cMriiiioniiiinchloridoderLaurvldinieihylbenzylaninioniunichlorid. 

39 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis .37. wobei die grenznachcnaklivc Subslanz cm aniomschcs Tensid 
is. und insbesondcrc ausccwsihll wird aus der Gruppe von Scifen; Alkylbcnzolsullonalen: Alkansullonaien: Olefin- 
sullonaion- Alkvlclhcrsullona.en: Glyccrinclhersulfonalen: a-Methyleslersulfonalen; Sulloielisauren: Alkylsulla- 
icn- KM.alkohoie.hersulfa.en; Glvcerineihcrsulfaicn: Feilsaureelhersulfa.cn: ITydroxy.nischeihcrsulla.en; Mono- 
o|vccrid(ciher)sulfaien: Fciisaurcamid(eihcr)sulfaicn: Mono- und Dialkylsulfosuccinaien; Mono- und Dialkylsullo- 
suecinamaien- Sullblriglyccridcn; Amidscifcn; Elhcrcarbonsauren und dcrcn Salzcn: Fctisaurcisoihionaicn; Peii- 
sauresareosinaicn; Feltsaureiauriden: N-Acylaminosaurcn wie Acyllaciylalen, Acyliariraien, Acylgluiamaien und 
Acylaspana.cn: Alkyloligoglucosidsulfaien: Proieinfeiisaurekondcnsalen. insbesondere pflanzlichen Produkicn aul 
Weizenbasis; AlkvKclhertphosphalen. . . 

40 Vcriahrcn nach cincn, der Anspruchc 20 bis 37. wobci die grenznachcnaklivc Subslanz cin mchliomsches Icn- 
si.i isi und ausgewiihll is. dcr Gruppe von (i) nichlpolymcren nichlionischcn Tcnsidcn wie alkoxyhenen. vorzugs- 
weise eihoxvlicrien Fcualkoholcn. Alkvlphcnolcn. Fclianiincn und Felisaurcaiindcn; alkoxyhenen Inglyeendcn, 
Mischeihcrn und Mischfonnalcn; gcgcbenenfalls pariicll oxidiertcn Alk(en)yloligoglykosiden; Glucoronsaurederi- 
vaien- 1-ciisaurc-N-alkvlglucan.idcn; Proicinhydrolysaicn; Zuckcresiem; Sorbiiancsicrn: Aminoxiden; und 00 po- 
Ivmcrcn nichlionischcn Tcnsidcn wie l e.ialkoholpolyglykolcihcrn; Alkylphenolpolyglykoleihern: hclLsaurcpoly- 
«'lvkolcsicrn- l'eiisaurcamidpolvalvkolcihcrn: Feuaminpolyglykolcihcm: Polyolfciisaurcesicrn; Polysorba.en 

41 Vcriahrcn nach cincm dcr Anspruchc 20 bis 40. wobei dcr Gchall an grcn/.flachcnak.iver Subslanz in der in 
Schri.l (a) bereilges.ell.en Minicniulsion 0.1 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise 0.3 bis 10 Gew.-%. insbesondcrc 0.5 bis 
S Gcw -'A. hclriicl. hezogen auf die Minicniulsion. - , • 

42. Vcriahrcn nach cincn. dcr Anspruchc 20 bis 41. wobci die Minicniulsion auBcrdem in- und/oder leiralunklio- 
ncllc lipoxidc cnlhall. 

43. Vcriahrcn nach Anspruch 42. wobci das irifunkiionelle Hpoxid 

o 

CH (OCH 2 ^ ) 3 

isi. 
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44. Vcrfahrcn nach Anspruch 4l^obci das iclralunklionellc Epoxid 

o 



C(OCH 2 ^) 4 



45. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 44, wobci die Rcakiionsiempcralur fur die Polymerisation, insbe- 
sondcrc Polykondcnsalion, vorzugsweise Polyaddiiion, ciwa 35 bis 100, vorzugsweise clwa40 bis 90 "C, insbeson- 
dcrc ciwa 50 bis 80"C bolragl. 

46. Vcrfahrcn nach cineni dcr Anspruchc 1 bis 45, wobci die Rcakiionsdauer eiwa 1 bis ciwa 24 h bciragi, insbe- M) 
sondere ciwa 2 bis 10 h, vorzugsweise ciwa 2 bis ciwa 5 h. 

47. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 46, wobci die akliv- oder wirksiofThaltigcn Polymcrkapscln, -kugel- 
chen odcr -Iropfchen milllerc Teilehcndurchmesser von 10 nm bis 500 nm, insbesonderc von 40 n?n bis 450 nm. 
vorzugsweise von 50 nm bis 400 nin, aufweisen. 

48. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 47, wobci die akliv- odcr wirksloflfhalligen Polymcrkapscln, -kiigel- 15 
chen odcr -Iropfchen eincn Akliv- odcr Wirksioffgchali von eiwa 0,01 bis eiwa 80 Gew.-%, insbesonderc von ciwa 

0,1 bis eiwa 70 Gew.-%, vor/.ugsweise von ciwa 1 bis eiwa 50 Ucw.-%, aufweisen, be/.ogen aufdas Gesamlgewichl 
dcr Polymcrkapscln, -kugclchcn oder -iropfchen. 

49. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 48, wobci die Obcrflache dcr aktiv- oder wirksloiThailigen Polymcr- 
kapscln, -kugclchcn odcr - iropfchen modifiziert ist. wobci die Oberflachenmodifizierung in silu wahrend dcr Poly- 20 
inerisaiion crfolgi odcr nachlraglich durchgefuhri wird. 

50. Vcrfahrcn nach cincm dcr Anspruchc 1 bis 49 zur Vcrkapsclung oder zum BinschluB von Akliv- oder Wirksub- 
slanxen in Polvmerkapseln, -kugclchcn odcr -iropfchen. 

51. Akliv- odcr wirksloffhaliigc Polymcrkapscln, -kugclchcn oder -iropfchen, crhalilich nach deni Vcrfahrcn gc- 
maB den Anspriichen 1 bis 50. 25 

52. Akliv- oder wirksloffhaliigc Polvmerkapseln, -kugclchcn oder -iropfchen, die iiiindeslens eincn Akliv- oder 
Wirksioff cingcschlosscn in cincrPolymcrmalrix cnlhallcn und dcrcn Wandschichlcn cin Polymcrisal umfasscn, das 
erhalllich i si durch nichiradikalischc Miniemulsionspolymerisalion. insbesonderc Polykondcnsalion, vorzugsweise 
Polvaddiiion. von durch nichiradikalischc Miniemulsionspolymerisalion polymcrisierbarcn Mononiercn. vorzugs- 
weise Epoxidcn, und hicrmil unicr Polyaddiiion reagierenden Verbindungcn wic difunklioncllcn Aminen, Alkano- 30 
len odcr Mercapianen. 

53. Akliv- oder wirksloffhaliigc Polymcrkapscln, -kugclchcn odcr -iropfchen nach Anspruch 52, gekennzeichnet 
durch miulere Teilehcndurchmesser von 10 nm bis 500 nm, insbesonderc von 40 nm bis 450 nm, vorzugsweise von 
50 nm bis 400 nm. 

54. Aktiv- odcr wirksioffhaliige Polymcrkapscln, -kugclchcn odcr -iropfchen nach Anspruch 52 odcr 53, gckenn- 35 
zeichncl durch eincn Akliv- odcr Wirksioffgchali von ciwa 0,01 bis ci wa 80 Gew.-%, insbesonderc von ciwa 0,1 bis 
eiwa 70 Gew.-%. vorzugsweise von eiwa I bis ciwa 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamlgewichl dcr Polymcrkap- 
scln, -ku gel chen odcr -iropfchen. 

55. Verwendung dcr akliv- odcr wirksloffslolfhalligcn Polymcrisallragcrsyslcme nach den Anspruchen 51 bis 54 

als Delivery-Sysieme, insbesonderc im Bcreich dcr Kosmciik und Korperpflege, im Bercich dcr Phannazie, bei dcr 40 
Klebsioffverarbeitung und/oder im Hercich dcr Wasch- und Rcinigungsmillel. 

56. Verwendung nach Anspruch 55 zur konirolliert.cn Frciscizung von Akliv- oder Wirkslof fen. 

57. Verwendung nach Anspruch 56, wobci die Sleuerung dcr Freisel/.ung dcr Akliv- odcr Wirkstoffc iibcr die 
Slcuerung dcr Glasubcrgangsienipcralur dcr Polymcren crfolgi. 
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